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(I) 



(57) Abstract 

The invention relates to a novel catalyst system and its use in the polymerisation of olefins. Said catalyst sy^em contains at least 
one support, a metallocene and a compound of fomiula (I), where M* is an dement of group Ila, ma, IVa or Va of the periodic table of 
elements; x, y, z is equal to 0 or 1; A is a cation; and Qi, and is a ligand system which starting from a bii^ienyl parent structure is 
linked to M^ via positions 2 and 12. 

(57) Zusammpnfiftssung 

Die vorliegende Erfindung beschreibt ein neuartiges Katalysatoisystem und dessen Verwendung in der Polymerisaticm v(hi Olefinen. 
Das Katalysatorsystem entfailt mindest^ einen I'rSger, ein MetaDocen und eine Veibindung der Formel (I), worin M' ein Element der 
Gnippe Da, ma, IVa oder Va des PnriodensystHns der Elemente ist, x, y, z : gleidi 0 oder 1 sind, A ein Katton ist, Q^, (2^, (J^ ein 
Uganden-nSystem, das ausgehend von einem Biphenyl-Grundgertlst flber die Positionen 2 und 12 an M> gehunden ist, bednitet 
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Beschreibung 

Katalysatorsystem, Verfahren zu seiner Hersteliung und seine Venwendung zur 
Polymerisation von Olefinen 

Die voriiegende Erfindung betrifft Katalysatorsysteme, ein Verfaiiren zu ihrer 
Hersteliung und ihre Venivendung in der Polymerisation von Olefinen. 

Ziegler Typ Katalysatoren auf der Basis gewinkeiter Metaliocene mit Metallen der 
Gruppe 4 bilden eine neue Generation industriell einsetzbarer Katalysatoren zur 
Polymerisation von a-Olefinen (H.H. Brintdnger, D. Fischer, R. MOIhaupt, R. Rieger, 
R. Waymoutii. Angew. Chem. 1995, 107. 1255-1283). 

Zu ErhaK eines aktiven Katalysatorsystems wird der Metallocenkomplex mit einem 
groBen Oberschufi an Methyialuminiumoxan (MAO) behandett (H. Sinn, W. 
Kaminsky, Adv. Organomet Chem., 1980, 18. 99). Dies hat neben den hohen Co- 
Katalysatoricosten den Nachteil eines hohen Aluminiumanteils im erhaKenen 
Polymer. Deshalb wurden neue Aktiviemngsmetiioden, die ohne 
QberstSchiometrische Menge an Aktivator auskommen. entwickelt . Die Synthase 
von .Kationenrahnlichen" Metallocen-Polymerisationskatalysatoren, wird im J. Am. 
Chem. Soc. 1991. 1 13, 3623 beschrieben. Darin erfolgt die Alkylabstraktion von 
einer Metallocenalkylverbindung mittels Trispentafluorphenylboran. die 
stechiometalsch zum Metallocen eingesetztwird. 
In EP-^-0,427.697 wird dieses Syntiieseprinzip und ein entsprechendes 
Katalysatorsystem. bestehend aus einer neutralen Metallocenspezies (z.B. 
CpjZrMej), einer Lewis-Saure (z.B. BiCJF^i^ und Aluminiumalkylen beanspnicht Ein 
Verfahren zur Herstellinig von Salzen der allgemeinen Fomn LMX* XA" nach dem 
oben beschriebenen Prinzip wird In EP-A-0.520,732 beanspnicht 

EP-A-0.558.158 beschreibt zwitterionische Katalysatorsysteme. die aus 
Metallocendlalkyl-Verbindungen und Salzen der Fomi [RsNHflBPh J dargestellt 
weiden. Die Umsetzung eines solchen Salzes mit z.B. Cp2*ZrMe2 liefert durch 
Protolyse unter MethanabspaKung IntermediSr ein Ziri<onocenmethy^Kation. Dieses 
reagiert Qber C-H-Aktivierung zum Zwitterion Cp2*Zr*-{m-CeH4)-BPh3 ab. Das Zr- 
Atom ist dabei kovalent an ein Kohlenstof^tom des Phenylringes gebunden und wird 
Qber ^ne agostische Wasserstoffbindung stabilisiert 
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In US-A-5,348,299 werden entsprechende Systeme beansprucht, wobei 
Dimethylaniliniumsaize mit perfluorierten Tetraphenylboraten verwendet werden. 
Neben der aktivierenden Wirkung der Borat-Saize Qbt ihre Ligandensphare eine 
wichtige Funktion auf das Reaktionsgleichgewicht aus. Gro&e spenige Liganden 
verhindem weitgehend die Dimerisierung der Metalloceniumfragmente und drdngen 
somit die Gleichgewichtslage auf die Seite der katatytisch aktiven Spezies. Die 
bislang beschriebenen einkemigen Borat-Anionen sind durch vier Aryl-Liganden 
charakterisiert, und kSnnen durch den Einbau von spenigen Gruppen am Liganden 
EinfluB auf das Reaktionsgleichgewicht nehmen (WO 95/24268). Nachteile dieser 
Systeme sind die aufwendigen Synthesen, sowie die extreme Empfindlichkeit der 
resuitierenden Metallocenium-Komplexe. 

Die Au^abe bestand darin ein kostengQnstiges Katalysatorsystem bereitzustelien, 
das die Vortelle sperriger Liganden beinhaKet, jedoch die Nachteile der bestehenden 
sperrigen Aryl-Liganden ausschlie&t. 

Gegenstand dervorliegenden Erfindung 1st ein Katalysatorsystem enthaltend 

a) mindestens einen Trdger, 

b) mindestens ein Metallocen 

c) mindestens eine Verbindung der Formel (I) 

worin 

ein Element der Gruppen ila. Ilia, IVa oder Va des Periodensystems der 

Elemente tst, 
X gleich 0 oder 1 ist, 
y gleich 0 oder 1 1st, 
z gleich 0 oder 1 ist, 

A ein Kation der Gruppe la. Ila. Ilia des Periodensystems der Elemente, ein 
Carbenium-, Oxonium-, Phosphonium oder Sulfbnium-Kation oder eine 
quatSre Ammonium-Verbindung ist, 
Q\ Q^ Q' ein Liganden-System. das ausgehend von einem Biphenyl- 

GrundgerOst Qber die Positionen 2 und 12 an gebunden ist, 
bedeutet und der allgemeinen Fomiel (II), worin 
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R2 




(II) 



R\ R^, R', R*. R®, R®, R^ und R® gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom. eIn Halogenatom, eine Ci-C4o-kohlenstoffhaltige 
Gruppe. bevorzugt C,-C2o-Alkyl. CrCjo-HalogenalkyI, Ci-C^o-Alkoxy. 
C6-C4o-Aryl. C6-C4o-'Halogenaryl, Ce-C^-Aryloxy, Cy-C^o-Arylalkyl. C7-C40- 
HalogenarylalkyI cxJer C7-C4o-Halogenalkylaryl. oder eine OSiRa^-Gruppe 
sind, worin R® gleich oder verschieden sind ein Wasserstoffatom. ein 
Halogenatom, eine Ci-C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt C^-Cjo- 
Alkyl. CrCjo-HalogenalkyI, CrC.o-Alkoxy, Ce-C4o-Aryl. C6-C4o-Halogenaryl. 
C6-C4o-Aryloxy, CVC4o-Arylalkyl, C7-C4o-Halogenarylalkyl oderC7-C4o- 
Halogenalkylaryl, sind und gegebenenfalls zwel oder mehrere Reste R^ 
bis R* so miteinander verbunden sind, daB sie ein mono- oder 
polycyclisches Ringsystem bilden. welches gegebenenfells substituiert 
sein kann. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei der Verbindungen der Formel (I) urn 
soiche, bei denen gleich Bor ist Derartige Verbindungen werden durch die 
Fonnei (III) beschrieben 

0 

BQ^tf A* (III) 

worin 

A ein Kation der Gruppe la, I la, Ilia des Pertodensystems der Eiemente. ein 

Carbenium-, Oxonium-, Phosphonlum oder Sulfonium-Kation oder eine quatare 
Ammonium-Verbindung ist, 
und gleich oder verschieden sind und ein Liganden-System, das ausgehend 
von einem Biphenyl-GmndgerOst Qber die Posltionen 2 und 12 an B 
gebunden ist bedeutet, wobei Q der allgemeinen Fomnel (11) entspricht. 

Eine gleichemia&en bevorzugte Verbindung der Formel (I) ist eine Verbindung in der 
gleich Phosphor ist. Derartige Verbindungen werden durch die Formel (IV) 
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PQ1q2q3 



A® (IV) 



wonn 

A ein Kation der Gruppe la, lia, Ilia des Periodensystems der Elemente, ein 

Carbenium-. Oxonium-, Phosphonium oder Sulfonium-Kation oder eine quatdre 
Ammonium-Verbindung 1st, 
Q\ Q^, gleich oder verschieden sind und ein Liganden-System, das ausgehend 
von elnem Biphenyl-GrundgerQst Qber die Positionen 2 und 12 an P 
gebunden ist, bedeuten, wobei Q der allgemeinen Fonnel (II) 
entspricht. 

Besonders bevorzugte aber nicht limitierende Bespiele fur die erfindungsgemSBe 
chemische Verbindung der Fomrieln (III) und (IV) sind: 
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Das erfindungsgemdUe Katalysatorsystem enthait mindestens ein Metallooenen, 
wobei dieses durch das Kation A ionisiert werden kann und sich ein lonenpaar aus 
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Metaliocen-Kation und einem nicht bzw. nur schwach koordinierenden Anion 
ausbildet. 

Die erfindungsgemaBen chemisctie Verbindungen der Fomiel (II) l<ann zusammen 
mit einer Organometalliibergangsverbindung als Katalysatorsystem venwendet 
warden. Als OrganonfietallQbergangsverbindung werden 2.B. 
Metallocenverblndungen eingesetzt. Dies kdnnen z.B. verbrQckte oder unverbrilckte 
Biscydopentadienylkomplexe sein, wie sie z.B. In EP-A-0 129 368. EP-A-0 561 479, 
EP-A-0 545 304 und EP-A-0 576 970 beschrieben sind. 

Monocyclopentadienylkomplexe. wie verbrOckte Amidocyclopentadienylkomplexe die 
Z.B. in EP-A-0 416 815 beschrieben sind, mehrkemige Cyclopentadienylkomplexe 
wie in EP-A-0 632 063 beschrieben, n-Ligand substituierte Tetrahydropentalene wie 
in EP-A-0 659 758 beschrieben oder n-Ligand substituierte Tetrahydroindene wie in 
EP-A-0 661 300 beschrieben. Au&erdem kSnnen OrganometallveriDindungen 
eingesetzt werden in denen der komplexierende Ligand kein Cyciopentadienyi- 
Liganden enthdit. Beispiele hierfDr sind Diamin-Komplexe der III. und iV. 
Nebengmppe des Periodensystems der Elemente, wie sie z.B. bei D.H. McConvllle, 
et al. Macromolecules, 1996, 29, 5241 und D.H. McConvllle, et al, J. Am. Chem. 
Soc., 1996. 118, 10008 beschrieben werden. AuBerdenri kSnnen Diimin-Komplexe 
der VIII. Nebengmppe des Periodensystems der Elemente (z.B. Ni^ oder Pd*" 
Komplexe), wie sie bei Brookhart et al. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 6414 und , 
Brookhart et al. J. Am. Chem. Soc, 1996. 118. 267 beschrieben werden. eingesetzt 
werden. Femer lessen sich 2.6-bis(imino)pyridyl-Komplexe der VIII. Nebengruppe 
des Periodensystems der Elemente (z.B. Co^ oder Fe^ Komplexe). wie sie bei 
Brookhart et al. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 4049 und Gibson et al. Chem. 
Commun. 1998. 849 beschrieben werden. einsetzen. 

Bevorzugte Metalk>cenverbindungen sind unverisrOckte oder verbrQckte 
Veifoindungen der Formel (V), 




(V) 



\ 




m 
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wolin 

M ein Metall der ML. IV.. V. Oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente 1st, insbesondere Ti, Zr oder Hf , 

gleich oder verschieden smd und ein Wasserstoffatom oder SiRj'^ind, worin 
R" gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine C,-C4o- 
kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt C^-Cjo-Alkyl, C,-Cio-Fluorall<yl, C,-C,o- 
Alkoxy. Ce-Cjo-Aryl, Ca-C„-Fluoraiyl, Ce-Cw-Aryloxy. CrCw-Alkenyl, CrC^- 
Arylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl Oder Ce-C«-Arylalkenyl. oder R'» eine C^-Cso - 
kohlenstoffhaltige Gruppe, bevoizugt Ci-Cjs-AlkyI, wie Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, 
Cyclohexyl oder Octyl. Cj-Ca-Alkenyl. Cj-Cis-Alkylalkenyl. Ce-C24-Aryl. Cj-C^- 
Heteroaryl wie Pyridyl. Furyl oder Chlnolyl. Cr^jo-Arylalkyl. CVCao-^kylaryl, 
fluorhaltiges C,-C25-Alkyl, fluorhaltiges C6-Ca«-Aryl. fluorhaltiges CT-Cao-ArylalkyI, 
fluorhaltiges Cr-Cjo-Alkylaryl oder C,-C„-Alkoxy 1st, oder zwei oder mehrere 
Reste R^° kflnnen so miteinander veibunden sein, da& die Reste R"und die sie 
verbindenden Atome des Cyctopentadlenylringes ein C4-Ca«-Rlngsystem biWen, 
wek^hes seineiseits substituiert sein kann, 
R" gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiRj" sind, worin 
R« glek:h oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine Ci-C^q- 
kohlenstoffhaltige Gruppe. bevorzugt C,-C2onAlkyl. Ci-C,o-Fluoralkyl. Ci-C,o- 
Aikoxy. Ce-Cw-Aryl, Ce-Cio-Fluoraryl, Ce-C«-Aryloxy, C2-C,o-Alkenyl. C7-C40- 
Arylalkyl, CVC«-Alkylaryl oder Ca-C^-Arylalkenyl. oder R' eine C,-C«, - 
kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-Cjs-AlkyI, wie Methyl, Ethyl, tert- 
Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, Ca-Cjs-Alkenyl, C3-C„-Alkylalkenyl. C6-Cj4-Aryl. 
C5-C24-Heteroaryl, wie. Pyridyl. Furyl oder Chlnolyl, Cy-Cao-Arylalkyl. CrCao- 
Alkylaryl, fluortialtiges C,-Cj5-Alkyl, fluorhaltiges Ce-C2«-Aryl, fluorhaltiges Cr 
Cao-ArylalkyI, fluorhaltiges CrCjo-Alkylaryl oder Ci-C,f^koxy ist, oder zwei 
Oder mehrere Reste R^' kftnnen so miteinander verbunden sein, daft die 
Reste R" und die sie verbindenden Alome des Cydopentadienylringes ein C4- 
Ca4-Ring8ystem bilden. wetehes seinerseKs substituiert sein kann. 
I gleich5fDrv = 0.undlglek:h4fQrv = 1ist, 
m gleich 5fQrv-0. und mgleich4fDrv-1 ist, 

V gleich oder verschieden sein kOnnen und ein Wasserstoffatom. eine C,-C„- 
Kohlenwasserstoffgruppe wie Ci-C,o-Alkyl oder Cs-C,o-Aryl. ein Halogenatom. 
Oder OR". SR", OSiRs". SiR,", PRj'" oder NRa^bedeuten. worin R" ein 
Halogenatom. eine C,-Cio Alkylgmppe. eine halogenierte CrC,o Alkylgruppe. 
eine Ce-Cjo Arylgaippe oder eine halogenierte Ce-Ca, Arylgruppe sind. oder V 
sind eine Toluolsulfbnyl-. Trifluoracetyl-. TrifluoracetoxyK 
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TrifluormethansulfonyK Nonafiuorbutansulfonyl- oder 2,2,2- 

Trifluorethansulfonyl-Gruppe, 
o eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 2 ist, 
Z ein verbrOckendes Strukturelement zwischen den beiden 

Cyclopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1. 

Beispiele fur Z sind Gruppen M^R"R^^. worin Kohlenstoff, Silizium, Genmanium 
oderZInn Ist und R^' und R^^ glelch oder verschieden eine C^-C^xr 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C^-C^o-Alkyl, Ce-Ci4-Aryl oder Trimethylsilyl 
bedeuten. Bevorzugt ist Z gleich CH2, CH2CH2, CH(CH3)CH2. CH(C4H9)C(CH3)2. 
C(CH3)2. (CH3)2Si, (CH3)2Ge. (CH3)2Sn. {CJH^2S\. (CeH5)(CH3)Si. (CeH5)2Ge. 
(CeH5)2Sn, (CH2)4Si, CH2Si(CH3)2, o-CgH^ oder 2,2'-(C6H4)2. Z kann auch mit einem 
Oder mehreren Resten R^° und/oder R^^ ein mono- oder polycyclisches Ringsystem 
bilden. 

Bevorzugt sind chiraie verbrOckte Metaliocenverblndungen der Fomnel (V)» 
insbesondere solche in denen v gleich 1 ist und einer oder betde 
Cyclopentadienylringe so substituiert sind. daB sie einen Indenylring darstellen. Der 
Indenylring ist bevorzugt substituiert. insbesondere In 2-, 4-, 2,4.5-, 2.4,6-, 2.4,7 oder 
2,4.5,6-Stellung. mit Ci-Cjo-kohlenstoffhaltigen Gmppen. wie CrCio-AlkyI oder Cg- 
C2o-Aryl, wobei auch zwel oder mehrere Substituenten des Indenylrings zusammen 
ein Ringsystem bilden kdnnen. 

Chiraie verbrOckte Metaliocenverblndungen der Fonnei (V) k5nnen als reine 
racemische oder reine nneso Verbindungen eingesetzt werden. Es k6nnen aber auch 
Gemische aus einer racemischen Verbindung und einer meso Verbindung 
venwendet werden. 

Beispiele fQr Metaliocenverblndungen sind: 

DirTiethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniurndichlorid 

Dlmethylsilandiylbls(4-naphthyMndenyl)zirkoniumdichlorkl 

Dimethylsilandiylbis(2HTiethyl-benzo-tndenyl)zirkoniunrKlichlond 

Dimethylsilandiylbls(2-methyMndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandrylbis(2-methyl-4-(1-naphthyiHndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyk4-(2-naphthyi)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyNndenyl)zirkoniumdichlorid 
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Dime%lsilandiylbis(2"methyl-4-isopropyMndenyl)2jrkonium 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-e%Mndenyl)zirkoniumdich 

Dimethylsilandiylbis(2-fflethyl-4--acenaphth-indenyl)zii1<oniumd^ 

Dimethylsilandiylbis(2,4KiimethyNndenyl)zirkoniumdjchloi1d 

Dimethylsilandiylbis(2-^thyMndenyl)zii1(oniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-e%Wndenyl)zirkoniumdichlori 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdich 

Dimethylsilandiybis(2-me%l-4,5-benzo-indenyl)zlrkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyt-4,6 diisopropyNndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2"methyl-4,5 diisopropyl-indenyl)zirkonlumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trime%Nndenyl)zirkoniuiTKJichb^^ 

Dime%lsilandiylbis(2,5,6-trimethyMndenyl)zirkoniumdichto^^ 

DimethylsilarKliylbis(2,47-trimethyMndenyl)ztrkoniuiT^ 

Dimethyisilandiylbis(2Hfne%l-5-isobutyMndenyl)zirkoniu 

Dimethylsilandiylbis(2HTiethyl-5-t4)utyMndenyl)zirkoniur^ 

Methyl(phenyl)silarK}iyibts(2HTie%l-4-phenyMndenyl)zirk^^ 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4.6 diisopropyWndenyl)zirkoniumdichloiid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyM-lsopropyWndenyl)zirkoniumdichlori^^ 

Me%l(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdfc^ 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyM,5-(methylbenzoHndenyl)zirkoni 

Me%l(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-(tetame%lbenzoH 

oniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2H7iethyl-4--acenaphth-indenyl)zirkoniumdic^ 

Methyl(phenyi)silandiylbis(2HTie%Mndenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2H7iemyl-5-isobutyi-indenyl)z^^ 

1,2-Cthandiylbis(2-me%l-4i3henyMndenyl)zii1cm 

1 ,4-Butandiylbis(2-4nethyM-phenyMndenyOzirfcOT^ 

1 ,2-Ethandiylbis(2HTiethyM,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1 ,4-Biitandiylbis(2'^thyM-isopr^ 

1 ,4-Butandiylbis(2-^thy M,54)enzcHndenyl)zirkoniui^ 

1.2-Ethandiylbis(2HTiethyM,54)enzo-indenyl)zirkoniu^^ 

1,2-Ethandiylbis(2,4J-trimethyHndenyl)zli1(oniumdichlorid 

1,2-Ethandiylbis(2HT>ethyMndenyt)zii1(oniumdichlorM 

1,4-Butandiylbis(2-ine%Mndenyi)zii1(oniurTKiichlond 

[4-(ii*-<)ydopentadienylH.6.6-trimethyKTiM,5-tetrahydropen 

dichlorozirconium 
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[4-(Ti®-3'-TrinTOthylsllyl-cydopentadienylH.6,6-frfmethyl-<T|M,5-tetrahydro 
dichlorozirconium 

[4-{Ti*-3'-lsopropyl-cyclopentadienylH.6,6-trime%KTiM,5-tetrahydropentale^^ 
dichlorozirconium 

[4-(Ti'-<)ydoper)tadieriyl)-4J7-4rirnethyKTiM,5,6J-tetrahydroinderiyl)lHdichtorotita 

[4-(Ti*-Cyclopentadienyl)-4.7.7-trime%KTl'-4.5,6.7-tetrahydroindenyl)]- 

dichiorozirkonium 

[4-(Ti'-Cyclopentadienyl)-4.7.7-trimeaiyKTi'-4,5,6,7-tetrahydroindeny01- 
dichlorohafhium 

[4-(T|*-3*-terLButyl-cydopentadienyl)-4J7-4rimethyl-(ii'-4,6.6,7-tetrahydroiridenyl)> 
dichlorotitan 

4-(Ti'-3'-lsopropylcydopentadienylHJJ-*rirnethyKTi*-4.5,6.7-tetrahydroindenyl)I- 
dichlorotitan 

4-(ti*-3'-MethylcydoperitadieriylH.7J-trirnethyKn'-4.5.6.7-tetrahydroirideriyl)]- 
dichloFotitan 

4-(Ti*-5'-Trinrtethylsllyl-cydoperrtadierjyl)-2-4rlmethylsllyMJ74ri 
tetrahydroindenyl)]-dichlorotitan 

4-(ti'-3-terLButykydopentadienyl)-4J7-trime%l-(TiM,5,67-tetrahydrolriderj^^ 
dichlorozirkonlum 

(TertbutylamidoHtetiamethyl-Ti'-cydopentadieriyl)-dirnethylsilylK^ 

(TertbiityternidoHtetrarTiethyl-ii'-<:yclopentadieriyl)-i;2-«th 

dichlorotitan 

(MethylamidoHtetramethyl-ri*-cydopentadienyl)-dimethylsilyl-<lichlorotitan 

(Methylan>idoHtetramethyl-ii'-cydopentad«enyl)-1^-ethandiyklichlorotitan 

(TertbiitylamidoH2.4-dirnethyl-2.4i}entadien-1-yl)-dirnethyisilyi-di 

Bis-(cydopentadienyl)-zirkoniumdichlond 

Bis-(n-butylcydopentadienyl)-zlrkoniurmiichiorld 

Bis-(1.3-dimethylcydopentadienyl)-zirkoniumdichk>rid 

Tetrachloro-[1-Ibis(ii*-1H-inden-1-yliden)rnethylsilyll-3-Ti*-cydopenta-2,4-dien-1- 

yIiden)-3-ii'-9H-fiuoren-9-yliden)butan]di-zirkonium 

Tetrachloro^2^bis(Ti*-2-4nethyl-1H-inden-1-y!iden)riiethoxysilyl]-5-(n''-2.3,4.5- 

tetrainethylcydopenta-2,4^ien-1-yiiden)-5-(ii'-9hMluoren-9-yliden)hexan]di- 

zirkonium 

Tetradiloro414bis(ii®-imnderi-1-yliden)rnethylsilyll-6-(Ti'-cydopenta-2,4^ 

yliden)-6-(n'-9H-fluoren-9-yllden)-3-oxaheptan]dl-zirfconium 

Dimethylsilandlylbis(2-^ethyl^tert4)Utyl-phenyMndenyl)-zirkoniun(idichlorM 
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Dlmethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4Hnethyl-phenyM 

Dimethylsilandiytbis(2HTiethyl-4-(4-6%H3henyMnde^^^ 

Dlmethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-trifluormethyl^^ 

Dime%lsilandiylbis(2-methyl-4-(44Tiethoxyi3henyl-indenyl)2irkoni 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)2i^^ 

Dime%lsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-methyl-phenyMndenyl)zirkoniumdichl^ 

Dime%lsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-ethyl-phenyMndenyl)2irkonium 

Dimethylsilandiylbis(2««thyl^(4-tnfluon7)e%H3he^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyM-(4-methoxy-phenyHndenyl)zirkoniumdichlori^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4-tert'butyl-phenyl-indenyl)zi^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-methyH?henyl-indenyl)zirkonium 

Dime%lsilandiylbis(2-me%M-(4-ethyli:>henyMndenyl)zirkonium 

Dimethylsilandiylbis(2HTiethyl-4-(4-trifluormeth^ 

Dimethylsilandiylbis(2-rne%k4-(4HTiethoxy-^henyM 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-tert4)iityl-phenyNn 

Dimethylsilandiylbis(2-e%i-4-(4HT)e%li)henyl-indenyl)^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-«thyl-4-(4-ethyl-phenyl-inden^ 

Dlme%lsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-trifluorme%l-phen 

Dime%isilandiylbis(2-ethyl^(4-methoxyi3henyMndenyl)zir^^ 



Das erfindungsgema&e Kataiysatorsystem kann zusatziich erne 
Aluminiumverbindung der Formel (VI) 



(VI) 



»10 



enthalten. 



Die Reste R^" in Formel (VI) kdnnen gleich oder verschieden sein und ein 
Halogenatom, ein V\^sserstofbtom, eine C^-CM-kohlenstoffhaltige Gruppe, 
bevorzugt Ci-Cjo-AlkyI, C,-C2o-Halogenalkyl, Ce-Cao-Aryl, Ce-Ca-Halogenaryl, C7-C40- 
Aiylalkyl, CrCM-Hatogenarylaikyl. (VC^o-Alkylaryl oder CT-CM-Halogenalkyiaryl, 
bedeuten. 

Bevorzugt fDr R^° sind C^-Ce-Alkyt-Gruppen. besonders bevorzugt fOr R^° sind C1-C4- 
Aikyi-Gruppen. 
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Die Aluminiumverbindung kann dabei die gleiche sein wie die, welciie zur 
Herstellung der colcatalytisch wirkenden Verbindung verwendet wird, sie kann von 
dieser aber aucli verschieden sein. 

Bevorzugte Alumlniumverbindungen sind 

Trimethylaluminium. Trietliylaluminium, Triisopropylaluminium, Trihexylaluminium, 
Tiioctylaluminium. Trvn-butyialuminium, Tri-n-propylaluminium. Triisoprenaluminium, 
DInrtethylaluminiummonochlorid, Diethylaluminiummonochlorid, Dilsobutyl- 
aluminiummonochlorid, Methylaluminiumsesquichlorid, Ethylalumlniumsesquichiorid, 
Dimethylaiuminiumhydrid, Diethyialuminiumhydrid, Diisopropylaluminiumhydrid, 
Dinr!ethylaluminium(trimethylsiloxid), Dimethylaluminium(triethylsik)xld), Plienylalan, 
Pentafluorplienyialan Oder o-Tolyiaian 

Besonders bevorzugt sind Trimetliylaiuminium. Triethylaluminium und 
Triisobutylaiuminlum. 

Die Herstellung einer erfindungsgemaBen chemischen Verbindung der Fomiel (I) 
kann z.B. nach folgendem Reaktionsschema ablaufen. 



Hiert>ei ist 

Bs eine Base, bevorzugt ein Element der Gruppen la und Ila des PeriodensystenDs 
der Elemente Oder eine Organolithium-Verbindung oder eine Grignard- 
Verbindung 




♦ AY 




e 
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X unabhangig voneinander gleich Oder verschieden eine Abgangsgruppe, 

bevorzugt Wasserstoff- oder ein Halogen-Atom. 
Y unabhangig voneinander gleich oder verschieden eine Abgangsgruppe. 

bevorzugt ein Wasserstoff- oder ein Halogen-Atom, 

ein Element der Gruppen lla, Ilia, IVa oder Va des Periodensystems der 

Bemente, 

A ein Kation der Gruppe la, lla, Ilia des Periodensystems der Elemente. ein 
Carbenium-, Oxonium- oder Sulfonium-Kation oder eine quatare Ammonium- 
Verbindung, 

a gleich 2 oder 3, 

b eine ganze Zahl zwischen 2 und 5 und 
c eine ganze Zahl zwischen 2 und 5. 

ZuT Herstellung des erfindungsgema&en Katalysatorsystems kann ein oder mehrere 
Metallocene der Formel (V) mit einer oder mehrerer Verbindungen der Fomnel (I) in 
jedem beliebigen stdchiometrischen Verhaltnis umgesetzt viferden. Als Lflsemittel 
werden dabei aliphatische oder aromatische Losemittel wie Toluol, Heptan, 
Isododekan, Tetrahydrofuran oder Diethylether eingesetzt. Es kOnnen aber auch 
Losemittelgemische verwendet werden. 

Eine mSgliche Verfahrensweise ist, daB eine chemische Verbindung der Fomiel (V) 
in einem aliphatischen oder aromatischen Losemittel gelost bzw. suspendiert wird. 
Im AnschluB daran wird eine oder mehrere chemische Verbindungen der Fonmel (I) 
in Substanz oder in geloster bzw. suspendierter Fom zugegeben. Die Reaktionszeit 
liegt zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobel eine Reaktionszeit zwischen 5 
Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur liegt zwischen - 
10X und +200X, wobel eine Temperatur zwischen 20*C und 70*C bevorzugt wird. 
Alie Edukte kOnnen in jedem beliebigen stochiometrischen Verhaltnis eingesetzt 
werden. Bevorzugt sind Umsetzungen in denen das stdchiomelrische Verhaltnis von 
Verbindungen der Fomiel (V) : Verbindungen der Formel (I) zwischen 1 : 0.1 und 1 : 
200 liegt Besonders bevorzugt sind Umsetzungen in denen das st6chtometrische 
Verhaltnis von Verbindungen der Formel (V) : Verbindungen der Formel (I) zwischen 
1:1 und 1:20 ist 

Eine weitere mogliche Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems ist, 
daB ein oder mehrere Metallocene der Fonriel (V) mit einer oder mehrerer 
Verbindungen der Formel (I) und einer oder mehrerer Aluminiumverbindungen der 
Fomiel (VI) in jedem beliebigen stochiometrischen Verhaltnis umgesetzt werden. Als 
Losemittel werden dabei aliphatische oder aromatische Ldsemittel wie Toluol, 
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Heptan. Tetrahydrofiiran oder Diethyiether eingesetzt. Es kdnnen aber auch 
Ldsemittelgemische verwendet werden. Eine mogliche Verfahrensweise ist, daft ein 
Oder mehrere Metallocene der Formel (V) in einem aliphatischen oder aromatischen 
Losemittel geldst bzw. suspendiert wird. Im AnschluB daran wird eine oder mehrere 

s erfindungsgema&e Verbindungen der Formel (I) entweder in Substanz oder in 

geldster bzw. suspendierter Form zugegeben. Die Reaktionszeit liegt zwischen 1 
Minute und 24 Stunden. wobei eine Reaktionszeit zwischen 5 Minuten und 120 
Minuten bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur liegt zwischen -lO'^C und +200*^0, 
wobei eine Temperatur zwischen 20'*C und 70''C bevorzugt wird. Danach wird eine 

10 Aluminiuni-Verbindung der Fomiel (VI) in geldster bzw. suspendierter Form 

zugegeben. Die Reaktionszeit liegt zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine 
Reaktionszeit zwischen 5 Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die 
Reaktionstem|}eratur liegt zwischen -lO^'C und 'i-200*'C, wobei eine Temperatur 
zwischen 20*^0 und ZO^'C bevorzugt wird. Alle Edukte kOnnen in jedem beliebigen, 

15 stSchiometrischen Verhaitnis eingesetzt werden. Bevorzugt sind Unnsetzungen in 
denen das stochiometrische Verh3ltnis von Metallocenen der 
porniel (V): Verbindungen (I) zwischen 1 : 0.1 und 1 : 200 liegt und von Metallocenen 
der Fomiel (V) : Aluminium-Verbindungen der Formel (VI) zwischen 1 : 0.01 und 1 : 
400 liegt. Besonders bevorzugt sind Umsetzungen In denen das stdchtometrische 

20 Verhaitnis von Metallocenen der Formel (V) : Verbindungen (I) zwischen 1 : 1 und 1 : 
20 liegt und von Metallocenen der Fomiel (V) : Aluminium-Verbindungen der Fomiel 
(VI) zwischen 1 : 1 und 1:10 liegt. Die Reihenfolge der Zugabe der einzelnen 
Komponenten kann aber auch beliebig vertauscht sein, so daft z.B. zuerst eine 
Aluminium-Verblndung der Fonmi (VI). anschlieKend etn oder mehrere Metallocene 

25 der Forme! (V> und dann eine oder mehrere Verbindungen der Fonmel (I) zugegeben 
werden. Das erhaltene Katalysatorsystem kann direkt in den 
Pdymerisattonsautoklav eingespritzt werden. 

Die erfindungsgemaHen Katalysatorsysteme enthalten mindestens einen TrSger. 
30 Beispiele fOr derartige TrSger sind anorganische OxkJe, wie Siliziumoxkl, 

Alumlniumoxid, Zeollthe. MgO, Zr02, T1O2. B2O3, CaO, ZnO. Th02, Na2C03. 
K2CO3, CaCOa, MgCOs, Na2S04. Al2(S04)3. BaS04. KNO3, Mg(N03)2, 
AI(N03)3 .Na20, K2O, oder Li20. insbesondere Siliziumoxid und/oder 

Aluminiumoxid. DerTrager kann auch mindestens ein Polymer enthalten, z.B. ein 
35 Homo- Oder Copolymer, ein vemetztes Polymer oder Polymerblends. Beispiele fQr 
Potymere sind Polyethylen, Potypropylen, Polybuten. Polystyrol, mit Divinylbenzol 
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vemetztes Polystyrol. Polyvinylchlorid. Acryl-Biitadien-Styrol-Copolymer. Polyamid. 
Polymethacrylat. Polycarbonat, Polyester, Polyacelal oder Polyvinylalkohol. 

Der Trager welst eine spezifische Oberflache im Berelch von 10 bis 1000 m2/g. 
bevoizugt von 150 bis 500 m2/g auf. Die mittlere PartilcelgrOBe des TrSgers betrSgt 1 
bis 500 pm. bevorzugt 5 bis 350 pm. besondere bevorzugt 10 bis 200 pm. 

Bevorzugt isl der TrSger porOs mit einem Porenvolumen des Tragers von 0,5 bis 
4.0 mi/g, bevorzugt 1.0 bis 3.5 ml/g. Ein por5ser Trager weist einen gewissen Anteil 
an Hohiraumen (Porenvoiunien) auf. Die Fonn der Poren ist meist unregelmaBig, 
haufig spharisch ausgebildet Die Poren Itdnnen durch Itleine PorenOffnungen 
miteinander verbunden sein. Der Porendurclimesser betragt vorzugsweise etwa 2 
bis 50 nm. Die Partiltelfonn des por6sen Tragers ist abhangig von der 
Nachbehandlung und Itann insular oder spharisch sein. Die TeilchengroBe des 
Tragers l<ann z. B. durch l<ryogene Mahlung und/oder Siebung beliebig eingestellt 
werden. 

Das Tragermaterial Irann zudem mit einer Aluminium-Verbindung vorbehandelt sein. 
Die Aluminium-Verbindung der Formel (VI) kann dabel dieselbe sein. welche zur 
Herstellung des Katalysatorsystems ven/wendet wird. kann aber auch davon 
veischieden sein. AuBerdem kann das Tragermaterial auch mrt anderen chemischen 
Verbindungen wie z.B. Trimethylchlorsilan. Tetrachtorsilan, Bortrichlorid, Aminen wie 
Phenyklimethylamin, Pyridin, N.N-Dimethylanilin. Mercaptanen wie 
Mercaptopropylmethyldimethoxysllan. Benzylchtorid. Phenylmethylchlorid oder 
Tosylaten vort>ehandett sein. 

Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem kann in jeder m6glichen Kombination mit 
dem Trager in Kontakt gebracht werden. 

Eine mOgliche Variante Ist, da& das Katalysatorsystem In L6sung hergestellt wird 
und anschlieBend mit dem Trager umgesetrl wird. Dazu wird ein oder mehrere 
Metallocene der Fomiel (V) in einem aliphatischen oder aromatischen L6semltlel wie 
Toluol, Heptan, Cydohexan, Isododekan oder Tetrahydrofuran vorgelegt 
Ansdilie&end wird eine oder mehrere Verbindungen der Fonfnel (I) entweder in 
Substanz oder in geldster bzw. suspendierter Fomn zugegeben. Die Reaktionszeit 
liegt zwischen 1 Minute und 24 Stunden. wobei eine Reaktionszeit zwischen 5 
Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur liegt zwischen - 
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10X und +200X. wobei eine Temperatur zwischen 20*C und 70*C bevorzugt wird. 
Danach erfblgt die Zugabe einer Aluminium-Verbindung der Formel (VI). Auch hier 
liegt die Reaktionszeit liegt zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine 
Reaktionszeit zwischen 5 Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die 
Reaktionstemperatur liegt zwischen -10X und +200X, wobei eine Temperatur 
zwischen 20X und 70**C bevorzugt wird. Alle Edukte konnen in jedem beliebigen, 
stSchiometrischen Verhaitnis eingesetzt werden. Bevorzugt sind Umsetzungen in 
denen das stdchiometrische Verhaitnis von Metallocenen der Fomiel (V) : 
Verbindungen (I) zwischen 1 : 0.1 und 1 : 200 liegt und von Metallocenen der Fonnel 
(V) : Aluminium-Verbindungen der Fonnel (VI) zwischen 1 : 0.01 und 1 : 400 liegt. 
Besonders bevorzugt sind Umsetzungen in denen das stOchiometrische Verhaitnis 
von Metallocenen der Fomiei (V) : Verbindungen (I) zwischen 1 : 1 und 1 : 20 liegt 
und von Metallocenen der Fonnel (V) : Aluminium-Verbindungen der Fonmel (VI) 
zwischen 1 : 1 und 1 : 10 liegt. Die Reihenfblge der Zugabe der einzelnen 
Komponenten kann aber auch beliebig vertauscht sein, so da& beispielsweise zuerst 
eine Alumlniumverbindung der Formel (Vi), anschlieKend ein oder mehrere 
Metallocene der Fomnel (V) und dann eine oder mehrere Verbindungen der Fomiel 
(I) zugegeben werden. Das Katalysatorsystem wird anschlieBend in Losung zu dem 
TrSgennaterial zugegeben. Das Tragermaterial kann dabei in einem Ldsemittel 
suspendtert sein kann aber auch als Pulver vorgelegt werden. 

Das getragerte Katalysatorsystem kann direkt zur Polymerisation eingesetzt werden. 
Es kann aber auch nach Entfemen des LSsemittels resuspendiert zur Polymerisation 
eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden Olefine der Fomiel R"-CH=CH-R* polymerisiert, worin R"und R* 
gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstofbtom, ein Halogenatom, eine 
Alkoxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd, Carbonsiure- oder 
Carbonsaureestergruppe oder einen gesattigten oder ungesattigten 
Kohtenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atomen 
bedeuten, der mIt einer Alkoxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd-. Carbonsaure- 
oder Carbonsaureestergruppe substituiert sein kann, oder R'und R^ mit den sie 
verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden. Beispieie fOr solche Olefine 
sind 1-Olefine'wie Ethylen, Propylen, 1-Buten. 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen, 
Styrol, cyclische Olefine wie Norbomen, Vinylnorbomen. Tetracyclododecen, 
EthylWennorbomen, Diene wie 1,3-Butadien oder 1,4-Hexadien, Biscyclopentadien 
Oder Methacrylsauremethylester. 
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Insbesondere werden Propylen oder Ethylen homopolymerisiert, Ethylen mit einem 
Oder mehreren Cs-Czo-I-Otefinen, insbesondere Propylen, und /oder einem oder 
mehreren C4-C2o-Diene. insbesondere 1.3-Butadien, copotymeiisiert oder Norbomen 
und Ethylen copolymerisiert. 

Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von - 60 bis 300 "C. 
besonders bevorzugt 30 bis 250 'C, durchgefOhrt. Der Dmcl< betragt 0,5 bis 2500 
bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. Die Polymerisation kann kontinuieriicli oder 
diskontinuieriich, ein- oder mehrstufig, in L6sung, in Suspension, in der Gasphase 
Oder in einem Qberitritischem Medium durchgefuhrt werden. 

Das getr^gerte Katalysatorsystem kann als Pulver oder noch LOsemittel behaflet 
virieder resuspendiert und als Suspenston in einem inerten Suspensionsmittel in das 
Polymerisationssystem eindosiert werden. 

Mit Hilfe des erfindungsgemSBen Katalysatorsystems kann eine Vorpolymerisation 
erfolgen. Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der 
Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) venvendeL 

Zur Herstellung von Olefinpolymeren mit breiter Molekulargewichtsverteilung werden 
k)evorzugt Katalysatorsysteme venwendet, die zwei oder mehr verschiedene 
Obergangsmetallverbindungen, z. B. Metallocene enthatten. 

Zur Entfemung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften 1st eine Reinigung mit 
einem AluminiumalkyI, beispielsweiseTrimethylaluminium, Triethylaluminium oder 
Triisobutylaluminium vorteiihaft. Diese Reinigung teinn sowohl im 
Polymerisationssystem sett>st erfolgen oder das Olefin wird vor der Zugabe in das 
Polymerisattonssystem mit der Al-Verbindung in Kontakt gebracht und anschlie&end 
wiederg^nnt. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, fells arforderiteh. 
Wiasserstoff zugegeben. Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 
2500 bar. bevorzugt 2 bis 1500 bar. 

Dabei wird die erfindungsgemafie Verisindung in einer Konzentration. bezogen auf 
das Obergangsmetall von bevorzugt 10^ bis 10^, vorzugsweise 10^ bis lO'^ mol 
Obergangsmetall pro dm' Ldsemtttel bzw. pro dm' Reakton/olumen angewendet 
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Geeignete Lfisemlttel zur Darstellung sowohl der erfindungsgemSfien getrdgerten 
chemischen Verbindung als auch des erfindungsgemaUen Katalysatorsystems sind 
aliphatische oder aromatische Ldsemittel, we beisplelsweise Hexan oder Toluol, 
etherische Ldsemittel. wie beisplelsweise Tetrahydrofuran oder Diethylether oder 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beisplelsweise Methylenchlorid oder 
balogenierte aromatische Kohlenwasserstofe wie beisplelsweise o-Dichlorbenzol. 
Vor Zugabe des Katalysatorsystems enthaltend mindestens eine erflndungsgemaBe 
getragerte chemische Verbindung, und mindestens eine Obergangsmetallverbindung 
(wie ein Metallocen) kann zusStzllch eine andere Alkylalumlnlumverbindung wie 
beisplelsweise Trimethylalumlnium, Triethylaluminium. Triisobutylaluminium, 
Trioctylaiuminium oder isoprenylaluminium zur Inertlsierung des 
Polymerisationssystems (beisplelsweise zur Abtrennung vorhandener 
Katalysatoigifte im Olefin) In den Reaktor gegeben werden. Diese wird in einer 
Konzentration von 100 bis 0.01 mmol Al pro kg Reaktorinhalt dem 
Potymerlsationssystem zugesetzL Bevorzugt werden Triisobutylaluminium und 
Triethylaluminium in einer Konzentration von 10 bis 01 mmol Al pro kg Reaktorinhalt 
emgesetzt, dadurch kann bei der Synthese eines getragerten Katalysatorsystems 
das molare Al/M-Verhaitnis klein gewdhlt werden. 

Weiterhin kann bei dem erfindungsgemaSen Verfahren eIn Addltiv wie ein 
Antistatikum verwendet werelen z.B. zur Verbesserung der Kornmorphologie des 
Olefinpolymers. Generell kSnnen alle Antlstatlka. die fur die Polymerisation geelgnet 
sind, venwendet werden. Beispiele hierfur sind Salzgemische aus Calciumsalzen der 
Medialansaure und Chromsaize der N-Stearylanthraniisaure, die In DE^-3,543,360 
beschreiben werden. Weitere geeignete Antistatlka sind z.B. C„- bis Car 
Fettsaureseifen von Alkali- oder Erdalkalimetallen. Saize von Sulfonsaureestem. 
Ester von Polyethylenglycolen mit Fettsauren. Polyoxyethylenalkylether usw. Bne 
Obersicht Dber AnUstatika wird in EP-A-0.107.127 angegeben. 

Aufierdem kann als Antistatikum eine Mischung aus einem Metalisaiz der 
Medialansaure, einem Metalisaiz der Anthranilsaure und einem Polyamin eingesetzt 
werden, wie In EP-ArO.636.636 beschrieben. 

Kommerziell ertiaWiche Produkte wie Stadis* 450 der Fa. DuPont, eine Mischung aus 
Toluol. Isopropanol, Dodecylbenzolsulfbnsaure, einem Polyamin, einem Copolymer 
aus Dec-1-en und SOj sovine Dec-1-en oder ASA*-3 der Fa. Shell und ARU5R* 163 
der Finna ICI k6nnen ebenfalls venwendet werden. 
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Vorzugsweise wird das Antistatikum als L6sung eingesetzt. im bevorzugten Fall von 
Stadis* 450 weiden bevoizugt 1 bis 50 Gew.-% dieser LSsung. voizugswelse 5 bis 
25 Gew.-%. b^ogen auf die Masse des eingesetzten Tragerkatalysators (Trager mit 
kovalentfixierter metalloceniumbildende Verbindung und eine oder mehrere 
Metallocenverbindungen z.B. der Forme! IV) eingesetzt. Die benStigten Mengen an 
Antistatikum kSnnen jedoch, je nach Art des eingesetzten Antistatikums, in weiten 
Berekihen schwanken. 

Die eigentliche Polymerisation wird vorzugsweise in flQssigen Monomer (bulk) oder in 
der Gasphase durchgefQhrt. 

Das Antistatikum kann zu jedem beliebigen Zeltpunkt zur Polymerisatfon zudosiert 
werden. Zum Beisptel ist eine bevorzugte Vertahrensweise die, da& das getragerte 
Katalysatorsystem in einem organisdien LSsemlttel, bevorzugt Alkane wie Heptan 
Oder Isododekan, resuspendiert wird. Anschlie&end wird es unter RQhren In den 
Polymerisationsautoklav zugegeben. Danach wird das Antistatikum zudosiert. Die 
Polymerisation wird bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 100/C durchgefQhrt. Eine 
weitere bevorzugte Verfahrensweise ist, da& das Antistatikum vor Zugabe des 
getragerten Kataiysatorsystems in den Polymerisationsautoklav zudosiert wird. 
Anschliefiend wird das resuspendierte getrSgerte Katalysatorsystem unter RQhren 
bei Temperaturen im Bereich von 0 bis lOO'C zudosiert. Die Polymerisationszeit 
kann im Bereich von 0,1 bis 24 Stunden. Bevorzugt ist eine Polymerisationszeit im 
Beretoh von 0.1 bis 5 Stunden. 

Bei dem vorstehend beschriebenen Verfahren treten keine ReaktoriOeiage auf, es 
biklen sich keine Agglomerate und die ProduktivHat des eingesetzten 
Kataiysatorsystems ist hoch. Die nrat dem erfindungsgemSBen Verfahren 
heigestellten Polymere zeichnen seh durch eine enge MolekulargewkMsverteilung 
und gute Kommorphologie aus. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur ndheren EriSuterung der Erfindung 

Aligemdne Angaben: Herstellung und Handhabung der Vert>indungen erfolgten 
unter AusschluK von Luft und Feuchtigkeit unter Aigonschutz (Schlenk-Technik). Alle 
bendtigten Ldsemittel wurden vor Gebrauch durch mehrstOndiges Sieden Qber 
geeignete Trockenmittel und anschlieOende Destination unter Argon absolutiert 
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Beispiel 1: Synthese von 2.2'-Dibrom-octafluoro-biphenyl 
10g 1,2-Dibromtetrafluorbenzol (32mmol) werden in 100 ml Diethylether vorgelegt 
und auf -yS'C gekQhIt Es werden 15 ml n-Butylllthium (2,5 M in Hexan) zugetroptt 
und 1 Stunde geruhrt. AnschlieBend wird ein OberschuB an Titantetrachlorid 
zugegeben und weftere 4 Stunden bei -78X gerOhrt. Man laBt die Suspension auf 
Raumtemperatur enwamien und rOhrt 10 Stunden nach. Danach wird mit HjO 
hydrolysiert Die wSBrige Phase wird mehmials mit Diethylether ausgeschQttelt und 
anschlieBend werden die organischen Phasen vereinigt und Qber Magnesiumsulfat 
getrocknet. Das Ldsemittel wird abgezogen und der verbleibende RQckstand aus 
einem 1:1 Gemisch aus Diethylether/n-Pentan umkristalliaert 
«F-NMR CDCI3: -127.5 ppm (m. 2F. 3.3'-F). -134.6 ppm (m, 2F, 6,6'-F), -149.9 ppm 
(m. 2F. 4,4'-F), -154,3 ppm (m, 2F. 5,5'-F) 

Beispiel 2: Synthese von N,N-Dimethylanilinium-bis(2.2'-octafluorobiphenyl)borat 
4.6 g (10 mmol) 2.2'-Dibrom<}ctafluoro-biphenyl werden in 30 ml Diethylether 
vorgelegt und bei -78°C gerOhrt. AnschlieOend werden 8 ml n-Butyllithium (2M in 
Hexan) zugetropft und die Suspension wird 2 Stunden bei -78'C gerOhrt. Danach 
werden 5 ml Bortrichlorid (1M in Hexan) zugetropft und die Suspension wind auf 
Raumtemperatur enwamrt. Das Losemittel wird im Vakuum abgezogen und der 
verbleibende RQckstand mit 100 ml Pentan ausgerOhrt. AnschlieBend werden 0.79 g 
N.N DImethylaniliniumchlorid portionsweise zugegeben und 5 Stunden nachgerOhrt. 
Der erhaltene Festetoff wird filtriert und mit 50 ml MethylenchlorW extrahiert Das 
erhaltene Filtrat wird im Vakuum eingeengt und der resuKierende FeststofF aus 
einem Methylenchlorid/Pentan-Gemisch (1:1) umkristallisierL 
^»F-NMR CDCI3: -137.2 ppm (m. 2F. 3.3*-F). -138.4 ppm (m, 2F. 6.6'-F), -159.9 ppm 
(m. 2F, 4,4'-F), -160.9 ppm (m. 2F, 5.5'-F) 

Beispiel 3: Synthese von Triphenytearbenium-bis(2.2'-ocatfluorobiphenyl)borat 
4.6 9 (10 mmol) 2,2*-Dlbrom-octafluoro-biphenyl werden in 30 ml Diethylether 
vorgelegt und bei -78°C gerOhrt Anschlie&end werden 8 ml n-Butyllithium (2M in 
Hexan) zugetropft und die Suspenskm wird 2 Stunden bei -78°C gerOhrt Danach 
werden 5 ml Bortrichlorid (IM in Hexan) zugetropft und die Suspension wird auf 
Raumtemperatur enwamfit Das LSsemittel wird im Vakuum abgezogen und der 
verbleibende RQckstand mit 100 ml Pentan ausgerOhrt AnschlieBend werden 1.39 g 
Triphenylchlormethan portionsweise zugegeben und 10 Stunden nachgerOhrt Der 
erhaltene Feststoff wird filtriert und mit 70 ml Methylenchtorid extrahiert Das 
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erhaltene Fittrat wind im Vakuum eingeengt und der resultierende Feststoff aus 
einem Methylenchlorid/Pentan-Gemisch (1:1) umkristailisiert. 
"F-NMR CDCIj: -137.4 ppm (m, 2F. 3,3'-F). -138.8 ppm (m. 2F. 6.6-F). -160.4 ppm 
(m. 2F. 4.4'-F). -161.3 ppm (m. 2F, 5.5'-F) 

5 

Beispiel 4: Synthese von Triphenylcarbenium -tris(2,2'-octafluorobiphenyl)phosphat 
5.93 g (12 mmol) 2,2'-Dibrom-octafluoro-biphenyl werden in 30 ml Diethylether 
vorgelegt und bei -yS'C gerOhrt. AnschlieBend werden 9,6 ml n-Butyllithium (2,5 M In 
Hexan) zugetropft und die Suspension wird 2 Stunden bel -78°C gerOhrt Danach 

10 werden 0.83g PCI5. geldst In 10 ml EtgO, zugetropft und die Suspension wird auf 
Raumtemperatur erwdrmt Das Ldsemittel wird im Vakuum abgezogen und der 
verbleibende ROckstand mit 100 ml Pentan ausgerOhrt AnschlieBend werden 1.10 g 
Triphenylchlormethan portionsweise zugegeben und 10 Stunden nachgerOhrt Der 
erhaltene Feststoff wird filtriert und mit 70 ml Metfiylenchlorid extrahlert. Das 

IS erhaltene Filtrat wird on Vakuum eingeengt und der resultierende Feststoff aus 
einem Methylenchlorid/Pentan-Gemlsch (1:1) umkristailisiert 
^•F-NMR CDCI,: -133.9 ppm (m, 2F. 3.3'-F). -134.4 ppm (m. 2F. e.6'-F), -157.4 ppm 
(m, 2F. 4.4'-F). -158.5 ppm (m. 2F. 5,5'-F) 

20 Beispiel 5: Synthese von N,N-Dimethylanilinium-tris(2,2'-octafluorobiphenyl)phosphat 
5.93 g (12 mmol) 2.2'-Dibrom-octafluoro-biphenyl werden in 30 ml Diethylether 
vorgelegt und bei -78'C gerOhrt. AnschlieBend werden 9,6 ml n-Butyllithium (2,5 M in 
Hexan) zugetropft und die Suspension wird 2 Stunden bei -78"C gerUhrt. Danach 
werden 0.83g PCIs. geldst in 10 ml EtjO, zugetropft und die Suspension wird auf 

2S Raumtemperatur eoMannL Das LOsemittel wird Im Vakuum abgezogen und der 

verbleibende ROckstand mit 100 ml Pentan ausgerOhrt Anschlie&end werden 0.63 g 
N,N Dimethylaniliniumchtorki portionsweise zugegeben und 5 Stunden nachgerOhrt 
Der erhaltene Feststoff wird filtriert und mit 70 ml Methylenchlorkl extrahiert. Das 
erhaltene Fittrat wird im Vakuum eingeengt und der resultierende Feststoff aus 

30 einem Methytenchlorfai/Pentan-Gemisch (1:1) umkristalNsiert 

^•F-NMR CDCI,: -133.1 ppm (m, 2F, 3.3'-F). -133,6 ppm (m. 2F. 6,6'-F), -157.0 ppm 
(m, 2F, 4,4'-F). -158.1 ppm (m. 2F, 5,5'-F) 

Beispiel 6: Inertisierung des TrSgermaterials 
35 3g Si02 (XPO 2407, getrocknet bei 140X und 1 0 mbar) werden in 20 ml Heptan 
suspendiert und langsam mit 26ml TIBA (20%ig in Varsol) versetzt Es wird 1 
Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt und filtriert anschlieKend das LOsemittei ab. 
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Danach wird der RQckstand mit 2 x 40 ml Pentan gewaschen und dann im 
Oipumpemvakuum bei Raumtemperatur getrocknet Es lesultieren 3.3g eines 
inertisierten Tragermateriais. 

Beispiel 7: Herstellung des getrSgerten Katalysatorsystems 1 
Zu 5,9 mg Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl in 2 ml 
Toluol werden 7,3 mg N,N-Dlmethylanilinium-bis(2.2'-octafluorobiphenyl)borat 
gegeben und 15 Minuten gerOhrt. Die entstandene rote Ldsung wIrd langsam zu 1g 
inertisiertem SiOj (aus Beispiel 6), in 20 ml Toluol suspendiert. gegeben. Es wird 
eine 1 Stunde bei Raumtemperatur gerOhrt und anschliefiend wird das LOsemittel im 
Olpumpenvakuum abgezogen. Es wird bis zur GeMrichtskonstanz getrockneL 

Beispiel 8: Herstellung des getragerten Katalysatorsystems 2 
6.1 mg Dimethylsilandiylbis(2HTiethyl-4-phenyHndenyl)zlrkoniumdichlorid in 2 ml 
Toluol werden mit 0.015 ml Trinnethylaluminlum (2M in Toluol) 30 Minuten gerOhrt 
und danach mit 7,3 mg N.N-Dimethylaniliniurrv4Ns(2.2'-octafluorDbiphenyl)borat 
versetzt Die entstandene rote LSsung wird langsam zu 1g inertisiertem SiOj (aus 
Beispiel 6). In 20 ml Toluol suspendiert. gegeben. Es wird eine 1 Stunde bei 
Raumtemperatur gerOhrt und anschlieBend wird das L6semittel im Olpumpenvakuum 
abgezogen. Es wird bis zur Gewnhtskonstanz getrocknet 

Beispiel 9: Herstellung des getragerten Katalysatorsystems 3 
8,5 mg Dimethylsilandlylbis(2-methyl-4-phenyHndenyl)zirkoniumdichlorid in 2 ml 
Toluol werden mit 2,8 ml Triisobutylaluminium (1M in Toluol) und 10 mg N,N- 
Dimethylanilimum-bis(2,2'-octafluorobiphenyt)borat versetzt und danadi 20 Minuten 
gerOhrt Die entstandene LOsung VMid langsam zu 1g inertisiertem SiO, (aus Beispiel 
6). in 20 ml Toluol suspendiert gegeben. Es wird eine 1 Stunde bei 70*C gerOhrt 
und anschlie&end wird das LOsemittei im Olpumpenvakuum abgezogen..Es wird bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet 

Beispiel 10: Herstellung des getragerten Katalysatorsystems 4 
Zu 5,9 mg Dimelhylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyMndenyl)zirkoniumdimethyl in 2 ml 
Toluol werden 10.4 mg N.N-Dimethylaniliniun>-tris(2,2'-octafluorobiphenyl)phosphat 
gegeben und 15 Minuten gerOhrt Die entstandene rote Ldsung wird langsam zu 1g 
inertisiertem SiOj (aus Beispiel 6), in 20 ml Toluol suspendiert gegeben. Es wird 
eine 1 Stunde bei Raunrtemperatur gerOhrt und anschlieBend wird das Lfisemittel im 
Olpumpenvakuum abgezogen. Es wird bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
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Polymerisation: 

Beispiel 11: Polymerisation mitdem Katalysatorsystem 1 

Bn trockener 21-Reaktor wird zundchst mit Stickstoff und anschlieOend mit Propylen 
s gespQIt und mit 1 .5 1 flOssigem Propylen t)efOllt. Dazu werden 3 ml TIBA (20% ig in 
Varsol) zugegeben und 15 Minuten geruhrt. Anschlie&end wird der im Beispiel 7 
hergestellte Kontakt in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 15ml Heptan 
nachgespOIL Das Reaktionsgemisch wild auf die Polymerisationstemperaturvon 
60°C aufgeheizt und 1 Stunde polymerisiert. Gestoppt wird die Polymerisation durch 
10 Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet Es resultieren 214 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktorzeigte keine 
Belllge an der Innenwand oder RQhrer. Die Katalysatoraktivitat betrSgt 37 kg PP/g 
Metallocen x h. 

IS Beispiel 12: Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 2 

Ein trockener 21-Reaktor wird zundchst mit Stickstoff und anschlieOend mit Propylen 
gespQIt und mtt 1.5 1 flOssigem Propylen befOIIL Dazu werden 3 ml TIBA (20% ig in 
Varsol) zugegeben und 15 Minuten gerOhrt AnschlieBend wird der im Beispiel 8 
- hergestellte Kontakt in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 15ml Heptan 

20 nachgespulL Das Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperatur von 

60-C aufgeheizt und 1 Stunde polymerisiert Gestoppt wird die Polymerisation durch 
Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. Es resultieren 290 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktorzeigte keine 
Beldge an der Innenwand oder RQhrer. Die Katalysatoraktivitat betrdgt 48 kg PP/g 

25 Metallocen x h. 

Beispiel 13: Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 3 

Ein trockener 21-Reaktor wird zunflchst mit St»kstofF und anschlie&end mit Propylen 

gespQIt und roit 1.5 1 flOssigem Propylen befOltt. Dazu werden 3 ml TIBA (20% Ig in 

30 VarsoO zugegeben und 1 5 Minuten gerOhrt AnschlieBend wird der im Beispiel 9 

hergestellte Kontakt in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 15ml Heptan 
nachgespQIt. Das Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperatur von 
60"C aufgeheizl und 1 Stunde polymerisiert Gestoppt wird die Polymerisation durch 
Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrockenschrank 

35 getrocknet Es resultieren 354 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine 

Beldge an der Innenvrand oder RQhrer. Die Katalysatoraktivitat betrdgt 42 kg PP/g 
Metallocen x h. 
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Beispiel 14: Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 1 

Ein trockener 21-Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen 
gespQIt und mit 1,5 1 flQssigem Propylen befullt. Dazu werden 3 ml TIBA (20% ig in 
Varsol) zugegeben und 15 Minuten gerOhrt. AnschlieBend wird der im Beispiel 10 
hergestellte Kontakt in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 15ml Heptan 
nachgespQIt. Das Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperatur von 
60X au^eheizt und 1 Stunde polymerisiert. Gestoppt wird die Polymerisation durch 
Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet Es resultieren 180 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine 
Beiage an der 4nnenwand oder RQhrer. Die Katalysatoraktivitat betrSgt 31 kg PP/g 
Metaliocen x li. 
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PatentansprQche 



Kataiysatorsystem enthaltend 

a) mindestens einen Trager, 

b) mindestens ein Metallocen 

c) mindestens eine Verbindung der Fomiel (I) 

0 



a) 



worin 
M 



ein Element der Gruppen lla, Ilia, Iva oder Va des Periodensystems der 
Elemente \st, 
X gleich 0 oder 1 ist, 
y gleiQh 0 oder 1 ist, 
z gleich 0 oder 1 ist, 

A ein Kation der Gruppe la, lla. Ilia des Periodensystems der Elemente, ein 
Cart)enium-, Oxonium-. Phosphonium oder SuMbnium-Kation oder eine 
quatdre Ammonium-Verbindung ist, 
Q\ Q^ ein Liganden-^ystem, das ausgehend von einem Biphenyl- 

GmndgerQst Qber die Positionen 2 und 12 an gebunden ist, 
bedeutet und der allgemeinen Fomiel (11), worin 




01) 



R\ R^ R^ R\ R^ R^ R^ und R' gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffiatom, ein Halogenatom, eine Ci-C4o-kohtenstofihaltige Gruppe 
Oder eine OSiRs^-Gruppe sind, worin R^ gleich oder verschieden sind ein 
Wasserstofiatom, ein Halogenatom, eine Ci-C^-kohlenstoffhaltige Gruppe 
sind und gegebenenftills zwei oder mehrere Reste R^ bis R' so 
miteinander verbunden sind, da& sie ein mono- oder poiycydisches 
Ringsystem bilden. welches gegebenenfalls substituiert sein kann. 



2. Kataiysatorsystem nach Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Fomnel 
(II) R\ R^ R^ R*, R*. R*. R^ und R^ gleich oder verschieden sind und CrCjo-Alkyl. Cr 
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Cjo-Halogenalkyl. Ci-C,o-Alkoxy. Ce-C«-Aiyl, Ce-C«-Halogenaryl, Ce-C^o-Aryloxy, Cy 
C^o-Arylalkyl, (VC«-Halogenarylalkyl, CVC4o-Halogenalkylaryl, oder eine OSiRs'- 
Gruppe sind, worin R* gleich oder verschieden sind und C,-C2o-Alkyl, Ci-C^- 
Halogenalkyl. C,-C,o-Alkoxy. Cg-C^o-Aryl. Ce-C^o-Halogenaryl, C9-C4o-Aryloxy. C7-C40- 
Arylalkyl, CrC^-Halogenarylalkyl oder (VC«-Halogenalkylaryl, bedeuten. 

3. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da& in 
Formei (I) gieich Bor und z die ganze Zahl null ist 

4. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. da& in 
Formei (II) M' gleich Phosphor isL 

5. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Fomnel (I) fOr fblgende Verbindungen steht 




6. Katalysatorsystem nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daft als Metallocen eine Verbindung der Formei (V) 
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(V) 



M ein Metall der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemertte ist, insbesondere Ti, Zr Oder Hf, 

R^^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof^tom Oder SiRs^^ind, wmn 
R" gleich oder verschieden ein Wasserstoffotom oder eine C^-C^- 
kohlenstoffhaltige Gruppe, oder R^*^ eine Ct-Cso " kohlenstoffhaltige Gruppe, ist, 
Oder zwei oder mehrere Reste R^^ k6nnen so miteinander verbunden sein, da& 
die Reste R^°und die sle verbindenden Atome des Cyciopentadienylringes ein 
C4-C24-Rtngsystem bllden, welches seinerseits substitulert sein kann, 

R^^ gleich oder verschieden sind und ein V\feisserstoffatom oder SiRa^^ sind, worin 
R^^ gleich oder versd)ieden ein V\feisserstofbtom oder eine C^-C^- 
kohlenstofflialtige Gruppe oder R^^ eine C^-Cao - kohlenstoffhaltige Gruppe ist, 
Oder zwei oder mehrere Reste R^^ k6nnen so miteinander verbunden sein, dafi 
die Reste R^^ und die sie verbindenden Atome des Cydopentadtenylringes ein 
C4-Ca«-Ringsystem bilden, welches seinerseits substitulert sein kann. 

I gleich5fDrv = 0, undlgleich4fQrv=1 ist, 

m gleichSfOrv^O, und m gleich 4fQrv=1 ist, 

V gleich oder verschieden sein kOnnen und ein V\tesserstoffotom, eine C^-Cio- 
Kohlenwassersto%ruppe, ein Halogenatom, oder OR^®. SR^*, OSiR3^^ SiR9^^ 
PRa^* Oder NRj^bedeuten, worin R^^ ein Halogenatom, eine Ci-C^o 
Alkylgruppe, eine halogenierte C^-C^o Alkylgruppe, eine Ce-C^o Aryigmppe 
Oder eine halogenierte C^-C^o Arylgruppe sind, oder V sind eine 
ToluolsulfonyK Trifluoracetyl-, TrifluoracetoxyK Trifluomfiethansutfonyl-, 
NonafluorbutansuKonyK oder 2,2,2-Trifluorethansulfbnyl-Gruppe, 
o eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 2 ist, 
Z ein verit)rQckendes Stmkturelement zwtechen den beiden 

Cyclopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1 , eingesetzt wird. 
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7. Katalysatorsystem nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, da& in Formei 
(V) ZfQr MWW^ steht, wobei Kohlenstoff, Silizium, Germanium oderZinn, R'^ 
und R^^ gleich oder verschieden eine CrCao-kohlenwasserstoffhattige Gmppe Oder 
Trimethylsilyl bedeutet 

8. Katalysatorsystem nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet. daB in Fonnei 
(V) Z gleich CH^. CH^CH^. CH(CH3)CH2. CH(C4H,)C(CH3)2, CCCHj)^. (CH3)2Si. 
(CH3)jGe. (CH3)2Sn. (C6H5)2Si, (CeHsXCHa)^. {CJH^2G^. (C6H5)2Sn. (CHJ^Si. 
CHiSiCCHa)^, o-CeH4 Oder 2,2'-(CeH4)2 ist. 

9. Katalysatorsystem nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, als Metallocen 
der Formei (V) die Verbindungen 
Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdk:hlorid 
Dimethylsilandiylbis(4-naphthyMndenyl)zirkoniunrKiichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2HTiethyM)enz€HndenyOzirkoniumdichto 
Dimethylsilandiylbis(2HT)ethyMndenyl)zirkoniumdk:hlorki 
Diniethylsiland[ylbls(2HTiethyl-4-(1-napWhylHndenyl)zirkoniu 
Dlmethylsilandiylbls(2-methyM-(2-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2Hfnethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbls(2-methyl-4-isopropyWndenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4- -acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethytsilandiylbis(2,4-dimethyl-indenyi)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdk:hlorid 
Dimethylsilandiytbis(2-^thyl-4-ethyMndenyl)zirkoniunrK^ 
Dtmethylsilandiylbis(2-«thyl^henyMndervyOzirkOT^ 
Dimethylsilandiybls(2-^thyl-4,54)enzo-indenyl)zirkoni 
Dimethylsilandiylbis(2-methyM.6 diiSopropyl-indenyl)zirkoniumdtehlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyM,5 diisopropyMndenyl)zirkoniumdk:hlorid 
Dimethylsilandiylbis(2,4,64rimethyMndenyl)zirkoniumdk:hlori^ 
Dimethylsilandiylbis(2,5,6-trimethyNndenyl)zirkoniumdtehto^^ 
Dimethylsiiandiyibis(2,4J-trimethyMndenyl)zirkoniumdichlorid 
Dirnethylsilandiylbis(2'^ethyl-5HSobutyMndenyl)zirkoniumdichlorM 
Dinr)ethylsllandiylbis(2Hiiethyl*5*t4>utyMndenyl)zirkoniumdichlorid 
Methyl(phenyl)siIandiylbis(2Hnethyl-4i3henyHndenyl)zirkoniumdichlori^ 
Methyl(phenyl)siiandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyMndenyOzirkoniumdichlorid 
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Methyl(phenyl)siiandfylbis(2-methyi-4-isopropyMndenyl)zir^^ 

Methyl(phenyl)siiandiylbis(2-methyK5-benz(>-indenyl)zirkoni 

Me%l(phenyl)silandiylbis(2-me%M.5-{me%lbenzo)Hndenyl)zirkonium 

Me%l(phenyl)sHandiylbis(2-methyM,5-(tetramethylbenzpHndenyO^^ 

oniumdtchlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2HTie%l-4--acenaphth-indenyl)zi^^ 

Methyl(phenyl)snandiylbis(2-me%Mndenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-me%k5-isobutyl-indenyl)zirkonium 

1,2-Ethandiylbis(2HTiethyl-4-phenyWndenyl)zirkoniumdic^ 

1.4-Butandiylbis(2HTiethyl-4-phenyMndenyl)zirkoniumdichloM 

1 ,2->Ethandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,4-Butandiylbis(2HTtethyl-4HSOpropyMndenyl)zirkom^ 

1.4-Butandiylbis(2HTiethyl-4,5-benzoHndenyl)zirkoniumdte^ 

1,2«£thandiylbis(2-methyM.5-benzoHndenyl)zirkoniumdich 

1^-£thandiylbis(2,47-trimethyMnderiyOzirkoniumdichlorM 

1,2-Ethandiylbis(2HTiethyMndenyl)zirkoniumdichlorid 

1.4-Butandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

[4KTi*-CydopentadienylHi6,6-trimethyKii*-4,5-tetrahydrop 

dichlorozirconium 

[4-(Ti*-3'-Trimethylsilyl-^clopentadienylM,6.6-trime% 
dichlorozirconium 

[4^Ti'-3'-lsopropyl"CydopentadlenylH.6.6-trimethyKTiM,5-^^ 
dichlorozirconium 

[4-(Ti*-<:ydopentadienylH.7J-trimethyKiiM,5.674etrahydroindenyl)H 

[4-(Ti*-CydopentadienylH.7J-trimethyKTiM,5,6J-tetrahydroindenyO 

dichlorozirkonium 

[4KTi'-<)ydopentadienylH.7J-trimethyKTiM,5,6J-tetrahydroir^^ 
dichlorohafhium 

[4^Ti^^'4ertButyl-cydopentadienylH.7J4rime»hyKn^^ 
dichlorotitan 

4Kn*'^'-lsopropylcydoperitadienylH.77-4rim^ 
dichlorotitan 

4Kn*-^'-^^e%l<7dopentadienyH.7.7-trlmethyK^^^ 
dichlorotitan 

4-(Ti*-3'-Trimethylsilyk:ydopentadienyl)-24rimethyl^ 
tetrahydroindenyl)}-dichlorotitan 
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4-(ii*-3'4ert.Butyl-cydopentadienylH.77-trimethyKTiM 
dichlorozirkonium 

(TertbutylamidoHtetramethyl-T|^Kydopentadienyl)<lime%^ 

(TertbutylamidoHtetramethyl-T)'-^clopentadienyl)-1,2-«th 

dichlorotitan 

(Me%lamidoHtetrame%l-T]*-<7dopentadienyl)-dimethylsilyWichl^ 

(MethylamidoHtetrame%l-ifj®^7dopentadienyl)-1,2-^thandiyl-dic^ 

(TertbutylamidoH2,4-dime%l-2,4-pentadien-1-yl)-dim 

Bi5-(cydopentadienyl)-zirkoniumdidilorid 

Bis-(n-butylcydopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Bis-(1,3Kiimethylcydopentadienyl)-zirkoniumdidiiorid 

Tetradiloro-I1-{bis(Ti*-1H-inden-1-yliden)methylsilylJ-3^^ 

yliden)-3-T]^-9H-fluorerv&-yliden)butanJdi-zirkonlum 

Tetrachloro-[2-{bis(ii^-2HTiethyH H-inden-1 -yliden)methoxysilyl]-5-(Ti*-2,3,4,5- 

tetrame%lcydopenta-2,4-dien-1-yliden)-5-(Ti*-9H-fl^^ 

zirkonium 

Tetradiloro^1-{bls(Ti*-1 H-inden-1-yllden)m 

yliden)-6-(T|'-9H-fluoren-9-yliden)-3-oxaheptan]dHzirkonium 

Dimethylsilandiylbis(2HtiethyM-(tert-4>utyl-f)henyMndeny^ 

Dimethylsilandiylbis(2-4nethyM-(4HTiethyi-^ 

Dinrie%lsilandiylbis(2HTiethyl-4-(4-ethy 

Dimethylsilandiyibis(2-4nethyl-4-(4-trifluon^ 

Dime%lsilandiylbis(2-methyl-4-(4Hnethoxy-pheny^ 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(44ert-Jt)ut^ 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyM-(4HTmthyH5he^^ 

Dlme%lsilandiylbis{2-^thyM-(4-ethyH>henyHn^^ 

Dime%lsilandiylbis(2-e%l-4-(44rifluonTie* 

Dime%lsilandiylbis(2-^%l^4Hrnethoxy-^heny 

Dimethylsilandlylbis(2HT>ethyl^44ert4>ut^ 

Dime%lsnandiyIbis(2Hfne%M-(4HTieft 

Dimethylsilandiylbis(2-^thyl^4-ethy^^ 

Dirn6thytsilandiylbis(2-me%M-(4-trifl^ 

Dimettiylsilandiylbis(2Hrnethyl-4-(4HTieth(^ 

DirnethyisilarK)iylbis(2-«%l-4-(44ert-4^ 

Dime%tsnandiylbis(2-ethyM-(4HT)ethyH>henyMn^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-ethy^ 

Dimethylsilandiylbis(2-e%l-4-(4-trifluorm^ 
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Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirk^ 
eingesetzt werden 

10. Katalysatorsystem nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daK als Tr3ger anorganische Oxide, wie Siliziumoxid, 
Alumlnlumoxid. Zeolithe. MgO, Zr02, Ti02. B2O3. CaO, ZnO, Th02, Na2C03, 

K2CO3, CaCOa, MgCOa, Na2S04. Al2(S04)3, BaS04. KNO3. Mg(N03)2, 

AI(N03)3 ,Na20, K2O, Oder IJ2O, oder mmdestens ein Polymer verwendet wird. 

1 1 . Verfiahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation eines oder 
mehrerer Olefine in Gegenwart eines Katalysatorsystems nach einem der AnsprQche 
Ibis 11. 

12. Verwendung eines Katalysatorsystems nach einem der AnsprQche 1 bis 11 
zur Herstellunij von Polyolefinen. 
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